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(57) Abstract: Micro-fuel cells based on direct methanol fuel cells are 
known. According to the invention, a consumable material, comprising 
a mixture of a fluid fuel and an aqueous alkali liquor is supplied to the 
anode of the fuel cell, whilst the cathode is supplied with oxygen or air. 
A porous membrane (1) is arranged between the electrodes in the corre- 
sponding micro-fuel cell, whereby the porosity of the pores depends on 
the surface properties of the alkali liquor. Pore sizes are advantageously 
a diameter of < 1 urn. An exchangeable cartridge (20) is provided for the 
consumable material and the waste. 

(57) Zusammenfassung: Mikrobrennstoffzellen auf der Basis von 
Direkt-Methanol-Brennstoffzellen sind bekannt. GemaB der Erfindung 
wird der Anode der BrennstofTzelle ein Gemisch aus einem flussigen 
Brennstoff und wassriger Alkalilauge als Verbrauchsmaterial zugefuhrt, 
wahrend die Kathode mit Sauerstoff bzw. Luft versorgt wird. Bei 
der zugehorigen Mikrobrennstoffzelle ist eine porose Membran (1) 
zwischen den Elektroden (2, 3) angeordnet, wobei die Porositat der 
Poren von den Oberflacheneigenschaften der Alkalilauge abhangt. 
Vorteilhafterweise sind PorengroBen mit einem Durchmesser < I 
urn. Fur das Verbrauchsmaterial einschlieBlich des Abfalls ist eine 
austauschbare Kartusche (20) vorgesehen. 
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Beschreibung 

Verfahren zum Betreiben einer Mikrobrennstof f zelle und zuge- 
horige Mikrobrennstof f zelle 

5 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum Betreiben 
einer Mikrobrennstof f zelle fiir die Stromversorgung portabler 
Gerate mit Umsetzung fliissiger Brennstoffe mittels einer ge- 
eigneten Membran und beidseitig angeordneter Anode und Katho- 
10 de. Daneben bezieht sich die Erfindung auf eine zugehorige 
Mikrobrennstof f zelle . 

Fur die Energieversorgung tragbarer elektronischer Gerate 
werden Primar- und Sekundarzellen als Batterien eingesetzt. 

15 Dabei werden aufladbare Systeme wie Nickel-Metallhydrid- und 
Lithiumbatterien bevorzugt. Fiir die praktische Anwendung ist 
dabei wichtig, dass pro Volumen- oder Gewichtseinheit mog- 
lichst viel Energie speicherbar ist, und dass diese Energie 
bei Leistungsanf orderung schnell zur Verfugung gestellt wer- 

20 den kann. 

Speziell fur Mobiltelef one sind die Anforderungen an die 
Energiespeicher besonders hoch. In diesem Fall wird eine 
Spannung von ca. 4 V und ein Energieinhalt von 2,5 Wxh (Watt- 
25 Stunden) gefordert. Kurzfristig muss eine Leistung von 2 W 
abgegeben werden konnen. 

Letztere Anforderungen werden von den oben angegebenen Batte- 
rien erfullt. Die Anforderungen sowohl hinsichtlich Energie- 
30 inhalt als auch Leistung steigen aber weiter. Bei Verbesse- 
rung von Lithiumbatterien ist ein Energieinhalt jedoch von 
mehr als 300 Wxh/kg derzeit nicht zu erwarten. Bekanntermafien 
konnte mit Mikrobrennstof fzellen das Problem des Energiein- 
halts und der Leistung gelost werden. 

35 

Fiir Mikrobrennstof fzellen sind bisher zwei Losungswege vorge- 
schlagen worden. Beim ersten Weg soli die Mikrobrennstof fzel- 
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le eine wasserstof fbetriebene PEM FC (Polymer Electrolyte 
Membrane Fuel Cell) sein. Dabei soli der Wasserstof f als Hyd- 
rid in einer Patrone gespeichert werden. Fttr das System ge- 
wichtsbestimmend ist also der Hydridspeicher . Berechnungen 
ergeben, dass verglichen mit einer Lithium-Polymer-Batterie 
eine 50%ige Steigerung des Energieinhaltes moglich ist. 

Der zweite Losungsweg betrifft eine DMFC (Direct Methanol 
Fuel Cell), d.h. eine Direktmethanol-Brennstof f zelle, auf der 
Basis der PEM-Brennstoff zelle, die also ebenfalls einen Memb- 
ranelektrolyten aufweist. Dabei wird ein Methanol-Wasser- 
Gemisch der Anode zugefiihrt, wahrend die Kathode gleichzeitig 
mit Luft versorgt wird. 

Nachteilig bei letzterem Energiewandler sind seine geringe 
Spannung von weniger als 0,5 V und der dadurch bedingte klei- 
ne Wirkungsgrad. Bei Raumtemperatur erreicht man somit nur 
eine Stromdichte von 10 mA/cm 2 . Hohere Stromdichten ergeben 
sich erst bei einer Erhohung der Betriebstemperatur von mehr 
als 60°. Nachteilig ist weiterhin bei derartigen DMFC^s, dass 
Methanol durch die Membran von der Anode zur Kathode diffun- 
dieren kann und ohne Stromausbeute an der Kathode oxidiert 
wird. 

Die bekannten Methanol-Brennstof f zellen genligen also den An- 
forderungen hinsichtlich der Leistung, die an Mikrobrenn- 
stoff zellen fur tragbare Gerate gestellt wird, nicht. 

Aufgabe der Erfindung ist es, fur Verbesserungen zu sorgen, 
und durch geeignete Verfahren bzw. Ausbildung der Brennstoff- 
zellen insbesondere die Leistungsausbeute zu verbessern. 

Die Aufgabe ist erf indungsgemail bei einem Verfahren der ein- 
gangs genannten Art durch die Mafinahmen des Patentanspruches 
1 gelost. Eine zugehorige Mikrobrennstoff zelle ist im Patent- 
anspruch 4 angegeben. Vorteilhafte Weiterbildungen des Ver- 
fahrens und der zugehorigen Brennstoff zelle sind im Gegen- 
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stand der Unteransprtiche . 

Beim er f indungsgemaflen Verfahren wird ausgehend von einer Me- 
thanol-Brennstof f zelle ein Verfahren angegeben, bei dem die 
Anode mit einem Gemisch von Brennstoff und einem alkalischem 
Elektrolyten betrieben wird. Fiir dieses Verfahren konnen als 
Brennstoff Methanol, Ethanol, Kaliumf ormiat , Ethylenglykol 
oder Hydrazin verwendet werden. Als basischer Elektrolyt ist 
insbesondere Kalilauge, aber auch Natriumlauge oder Lithium- 
lauge moglich. Derartige Hydroxide der Alkalimetalle haben 
eine geeignete elektrische Leit f ahigkeit . 

Brennstoff zellen mit alkalischem Elektrolyten sind bereits 
vom Stand der Technik bekannt. In der Monographie „From 
Electrocatalysis to Fuel Cells* (1972 ISBN 0-295-95178-8) 
werden hierzu im Einzelnen verschiedene Platinkatalysatoren 
auf ihre Eignung bei der Anodenreaktion untersucht. Die An- 
wendung bei portablen Brennstoff zellen, insbesondere Mikro- 
brennstof f zellen, ist dort weder angesprochen noch dadurch 
nahegelegt. 

DemgegenUber wird bei der Erfindung ein alkalischer Elektro- 
lyt gemeinsam mit einem flussigen Brennstoff der Brennstoff- 
zelle als Verbrauchsmaterial zugeflihrt. Insbesondere entsteht 
dabei als Reaktionsprodukt in der Brennstoff zelle Wasser und 
darin gelostes Alkalicarbonat , das aus der Brennstoff zelle 
abgefiihrt wird. 

Eine zur Durchf ilhrung des erf indungsgemaflen Verfahrens geeig- 
nete Mikrobrennstoff zelle enthalt eine porose Membran zwi- 
schen den Elektroden, deren Poren mit Alkalilauge gefUllt 
sind. Die Grofie der Poren wird dabei durch die Oberflachen- 
eigenschaf ten der verwendeten Alkalilauge bestimmt. Vorteil- 
hafterweise haben die Poren zur Aufnahme speziell von Kali- 
lauge einen Durchmesser < 1 pm. 
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Bei einer erf indungsgemailen Mikrobrennstof f zelle wird also 
einerseits das Verbrauchsmaterial aus Brennstoff und Elektro- 
lyt bevorratet und wird andererseits Wasser und darin gelds- 
tes Carbonat aufgenommen. Hierftir konnen geeignete Kartuschen 
vorhanden sein, die intern zwei separate Teilbereiche aufwei- 
sen, deren Volumina gegebenenf alls veranderbar sind. Derarti- 
ge Kartuschen sind im Prinzip bekannt und konnen bei entspre- 
chender Form in geeigneter Weise als Austauschteil bereitge- 
stellt werden. 

Einzelheiten und Vorteile der Erfindung ergeben sich aus der 
Figurenbeschreibung eines Ausf Uhrungsbeispiels anhand der 
Zeichnung in Verbindung mit den PatentansprUchen. Es zeigen 

Figur 1 das Prinzip einer mit Methanol und Kalilauge betrie- 

benen Mikrobrennstof f zelle und 
Figur 2 eine Mikrobrennstof f zelle mit einer geeigneten Kartu- 

sche fur Verbrauchsmaterial. 

Anhand der Figur 1 wird das Prinzip einer Mikrobrennstof f zel- 
le mit einem alkalischen Elektrolyten und einer Membran dar- 
gestellt. Die Membran ist mit 1 bezeichnet, wobei sich an ih- 
ren beiden Seiten Elektroden 2 und 3 befinden, welche die 
Anode einerseits und die Kathode andererseits definieren. An 
die Anode 2 schliefit sich ein Anodenraum 4 an, in dem ein 
nicht im Einzelnen dargestellter Katalysator vorhanden ist. 
An die Kathode 3 schlieftt sich ein Kathodenraum 5 an, in dem 
ebenfalls ein nicht dargestellter Katalysator vorhanden ist. 

Eine einzelne Brennstoff zelleneinheit wird von zwei polaren 
Platten 6 und 7 abgeschlossen, iiber die der Strom weggefuhrt 
wird. Beispielsweise 10 Elektrodeneinheiten bilden die Mikro- 
brennstof f zelle, wobei die Polplatten bipolare Platten sind. 

Durch geeignete Herstellungstechnologien ist es mdglich, eine 
einzelne Brennstoff zelleneinheit mit den Mafien von 35 x 30 mm 
und einer Dicke von 600 um (0,6mm) zu realisieren. Dies be- 
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deutet, dass ein Stack von etwa zehn Zellen eine Gesamtdicke 
von unter 10 mm aufweist. 

Die beschriebene Brennstof f zelle wird chemisch durch folgende 
Reaktionen bestimmt: 

1. Anodenreaktion: CH 3 0H + 6 OH" — > C0 2 + 5 H 2 0 + 6e~ 

C0 2 + 2 KOH -> K 2 C0 3 + H 2 0 

2. Kathodenreaktion: 3/2 0 2 + 3 H 2 0 + 6e~ -» 6 OH" 

3. Bruttoreaktion: CH 3 OH + 3/2 0 2 + 2 KOH — > 3 H 2 0 + K 2 C0 3 

Fur eine praxisgerechte Realisierung der angefuhrten Reaktio- 
nen ist die Ausbildung der Membran wesentlich. Im vorliegen- 
den Fall wird keine Ionenaustauschermembran wie bei der DMFC 
verwendet, bei der H + -Ionen den Stromtransport ttbernehmen. 
Vielmehr wird als Membran eine porose Membran, deren Poren 
mit Alkalilauge geftillt sind, verwendet. Die Porengrofle hangt 
dabei im Einzelnen von den Eigenschaf ten des verwendeten 
Elektrolyten, insbesondere von der Oberf lachenspannung, ab . 
Dabei wird davon ausgegangen, dass sich in den Poren kein 
Oberdruck („bubble pressure*) aufbaut. Geeignet haben sich 
PorengroBen < 1 erwiesen. 

Als flussiger Brennstof f kommen vorzugsweise Methanol, aber 
gegebenenfalls auch Ethanol, Natriumf ormiat , Ethylenglykol 
Oder Hydrazin in Frage. Geeignete Alkalilaugen sind vorzugs- 
weise KOH, NaOH oder LiOH. Eine geeignete Mischung des Brenn- 
stoffes mit der Alkalilauge bildet das Verbrauchsmaterial fur 
die Brennstof f zelle . 

Ein wesentliches Merkmal des alkalischen Systems gemafl Figur 
1 mit obigen Reaktionen ist, dass fur die Kathode Silber als 
Katalysator ftfr die Sauerstof f reduktion eingesetzt wird. Sil- 
ber hat dabei speziell fUr Methanol den Vorteil, dass das Me- 
thanol trotz des positiven Potentials an diesem Katalysator 
nicht umgesetzt wird. Dadurch kommt es nicht zu einem uner- 
wunschten Brennstof fverlust durch chemischen Kurzschluss. 



nontax To ao i 



WO 02/084772 



6 



PCT/DE02/01426 



Die Kathode mit Silber als Katalysator kann derart struktu- 
riert sein, dass sie ohne Oberdruck fur die angebotene Luft 
und den Umsatz von Sauerstoff arbeiten kann. Durch die Wahl 
der geringen Porengrofien in der Membran wird gewahrleistet, 
dass Luft nicht durch die Membran zur Anode gelangen kann. 

In der Figur 2 ist ein fur tragbare Gerate geeigneter Aufbau 
der Mikrobrennstof fzelle in vereinf achter Form dargestellt. 
Dabei bedeuten 10 das Stack aus den einzelnen Brennstof f zel- 
leneinheiten, beispielsweise 10 Brennstof f zelleneinheiten . 
Auf das Stack 10 ist eine Kartusche 20 aufgesetzt, die einer- 
seits das Verbrauchsmaterial enthalt und andererseits das 
entstehende Wasser mit darin gelostem Carbonat aufnehmen 
kann. Geeignet ist eine Kartusche 20, die eine interne fle- 
xible Wand 21 aufweist und damit zwei in ihrem Volumen veran- 
derliche Raume 22 und 23 hat. wahrend bei einer neuen Kartu- 
sche 20 nahezu der gesamte Bereich durch das Verbrauchsmate- 
rial mit Brennstoff und Alkalilauge ausgeftillt ist, sinkt mit 
dem Betrieb der Brennstof fzelle der Brennstof fvorrat im Raum 
22, wobei im anderen Raum 23 der Anteil des Wassers mit Car- 
bonat ansteigt. Bei Erschopfung des Energievorrates wird die 
gesamte Kartusche 20 ausgetauscht . 

Bei der beschriebenen Mikrobrennstof fzelle wird also fur die 
spezifische Anwendung neben dem eigentlichen Brennstoff auch 
die Alkalilauge als Verbrauchsmaterial zur Verfiigung ge- 
stellt. Dies ist fur die Systeme mit Mikrobrennstof fzellen 
wirtschaftlich vertretbar. Durch die spezielle Verwendung von 
Silber als Katalysator wird vorteilhaf terweise kein Brenn- 
stof fumsatz an der Kathode erreicht. Somit steigt der Fara- 
day-Wirkungsgrad im Vergleich zur konventionellen DMFC mit 
Ionenaustauschermembran. Speziell die porose Membran, welche 
die beiden Elektroden trennt, ist vorteilhaft, wobei die Ka- 
thode als Gasdiffusionselektrode arbeitet, wahrend die Anode 
den fliissigen Brennstoff verarbeitet. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zum Betreiben einer Mikrobrennstof f zelle fiir die 
Stromversorgung portabler Gerate zur Umsetzung fllissiger 
Brennstoffe, mit einer geeigneten Membran und beidseitig der 
Membran angeordneter Anode und Kathode, wobei der Anode ein 
Gemisch aus einem flussigen Brennstoff und wassriger Alkali- 
lauge als Verbrauchsmaterial zugeflihrt wird, wahrend die Ka- 
thode mit Sauerstoff bzw. Luft versorgt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch 

gekennzeichnet, dass als Brennstoff Methanol, 
Ethanol, Kaliumf ormiat , Ethylenglykol oder Hydrazin gelost in 
Alkalilauge angeboten wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, 

dadurch gekennzeichnet, dass man das 
Verbrauchsmaterial bevorratet, mit dem Anodenraum eine Ver- 
bindung ftir den Antransport zur Anode herstellt und das Reak- 
tionsprodukt aus Wasser und gelostem Alkalikarbonat abtrans- 
portiert . 



4. Zur Durchfiihrung des Verfahrens nach Anspruch 1 oder An- 
spruch 2 bzw. Anspruch 3 geeignete Mikrobrennstof f zelle, mit 
beidseitig einer Membran angeordneten Anode und Kathode und 
mit einem Elektrolyten, der einen Brennstoff als Verbrauchs- 
material enthalt, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als Membran eine porose Membran (1) 
zwischen den Elektroden (2, 3) angeordnet ist, deren Poren 
mit Alkalilauge gefiillt sind. 

5. Mikrobrennstof f zelle nach Anspruch 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Verbrauchsmaterial 
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ein Gemisch aus Methanol (CH3OH) und Kalilauge (KOH) 1st, 
welches in einem Behalter speicherbar ist. 

6. Mikrobrennstoffzelle nach Anspruch 4 und/oder Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Po- 
ren einen Durchmesser < 1 pm haben. 

7. Mikrobrennstoffzelle nach Anspruch 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Kathode (3) Silber 
als Katalysator filr die Sauerstof f reduktion enthalt. 

8. Mikrobrennstoffzelle nach Anspruch 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Kathode (3) eine 
Gasdif fusionselektrode ist. 

9. Mikrobrennstoffzelle nach Anspruch 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass als Behalter fur das 
Verbrauchsmaterial eine austauschbare Kartusche (20) vorhan- 
den ist. 

10. Mikrobrennstoffzelle nach Anspruch 9, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Kartusche (20) zwei 
Teilbereiche (22, 23) aufweist. 

11. Mikrobrennstoffzelle nach Anspruch 10, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Teilbereiche (22, 
23) durch eine flexible Wand (21) getrennt sind und verander 
bare Volumina fur Verbrauchsmaterial einerseits und das Reak 
tionsprodukte andererseits bilden. 
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(57) Abstract: Micro-fuel cells based on direct methanol fuel 
cells are known. According to the invention, a consumable ma- 
terial, comprising a mixture of a fluid fuel and an aqueous alkali 
liquor is supplied to the anode of the fuel cell, whilst the cath- 
ode is supplied with oxygen or air. A porous membrane (1) is 
arranged between the electrodes in the corresponding micro-fuel 
cell, whereby the porosity of the pores depends on the surface 
properties of the alkali liquor. Pore sizes are advantageously a 
diameter of < 1 pm. An exchangeable cartridge (20) is provided 
for the consumable material and the waste. 

(57) Zusammenfassung: Mikrobrennstoffzellen auf der Basis 
von Direkt-Methanol-Brennstoffzellen sind bekannt. GemaBder 
Erfindung wird der Anode der Brennstoffzelle ein Gemisch aus 
einem flussigen Brennstoff und wassriger Alkalilauge als Ver- 
brauchsmaterial zugefuhrt, wahrend die Kathode mit Sauerstoff 
bzw. Luft versorgt wird. Bei der zugehtirigen Mikrobrennstoff- 
zelle ist eine porose Membran (1) zwischen den Elektroden (2, 
3) angeordnet, wobei die Porositm der Poren von den Oberfla- 
cheneigenschaften der Alkalilauge abhangt. Vorteilhafterweise 
sind PorengroBen mit einem Durchmesser < 1 um. Fiir das Ver- 
brauchsmaterial einschlieBlich des Abfalls ist eine austauschbare 
Kartusche (20) vorgesehen. 
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